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Abstract of EP1166860 

A permeable composite material comprising an open-work support bearing an inorganic material 
comprising one or more metal or metalloid compounds of Group IIIA-VIIA elements is coated with a 
polyelectrolyte. 
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(54) Polyelektrolytbeschichteter, stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff , Verfahren zu dessen 
Herstellung und die Verwendung des Verbundwerkstoffes 



(57) Die Erfindung betrifft einen polyelektrolytbe- 
schichteten, stoffdurchlassigen Verbundwerkstoff, ein 
Verfahren zur Herstellung dieses Verbundwerkstoffes 
und die Nutzung dieses Verbundwerkstoffes in ver- 
schiedenen Prozessen. 

Fur verschiedene chemische oder physikalische 
Prozesse, wie z. B. Stoff-trennungsprozesse werden 
Membranen auf Basis von Polymeren eingesetzt. Diese 
Polymere sind relativ unbestandig gegeniiber Losemit- 
teln und hohen Temperaturen. Vor diesem Hintergrund 
wares Ziel der vorliegenden Erfindung, einen polyelek- 



trolytbeschichteten Verbundwerkstoff zur Verfugung zu 
stellen. Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff be- 
steht uberwiegend aus anorganischen Bestandteilen 
und zeichnet sich durch eine groBe Stabilitat gegenuber 
Sauren und hohen Temperaturen aus. Erfindungsge- 
maB wird ein Oberflachenladungen aufweisender, stoff- 
durchlassiger Verbundwerkstoff mit zumindest einem 
Polyelektrolyten beschichtet, 

Ein erfindungsgemaB hergestellter, ionenleitender 
Verbundwerkstoff kann als Membra n in Brennstoffzellen 
oder als Membran bei der Pervaporation oder Dampf- 
permeation eingesetzt werden. 



< 

o 

CO 
00 

CD 
CO 



Q. 

LU 



Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR) 



!SDOCID:.<EP. 



.1166860A2J_> 



EP 1 166 860 A2 



Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft einen polyelektrolytbeschichteten, stoffdurchlassigen Verbundwerkstoff, 
dessen Herstellung und Verwendung. 
s [0002] Stoffdurchlassige Verbundwerkstoffe sind vielseitig einsetzbare Werkstoffe. Besonders geeignet sind solche 
Werkstoffe fur den Einsatz als Membranen. 

[0003] Membranen furdieTrennung von z. B. Ethanol/Wasser-Gemischen mittels Pervaporation sind in der Literatur 
hinreichend beschrieben. Kommerziell erhaltliche Produkte basieren auf Membranen, die einen mehrschichtigen Auf- 
bau zeigen. Sie bestehenaus einer hochporosen Polymertragerstruktur (meist eine Polyacrylnitril-Membran auf einem 
10 Polyestervlies) auf die eine vemetzte Polyvinylalkohol-Schicht aufgebracht wurde. Diese besitzt meist eine Dicke von 
wenigen Mikrometern. 

[0004] Weitere Polymere, die sich zur Herstellung einer selektiven Deckschicht eignen, sind Blockcopolymere aus 
Polyolen und Polyurethanen. Zudem werden in letzter Zeit zunehmend anorganische Materialien eingesetzt. Hier wa- 
ren vor allem Membranen mit Zeolithdeckschichten sowie Silica-Schichten zu nennen. Komposit-Materialien wie Zeo- 
15 nth gefiillte Polysiloxane wurden ebenso eingehend untersucht (R.Y.M. Huang (Ed.), "Pervaporation Membrane Se- 
paration Processes", Elsevier, Amsterdam 1991). . 

[0005] In der Literatur ist auBerdem der Einsatz von Polyelektrolytschichten als selektive Schichten in Membranen 
haufig beschrieben worden (K. Richau, H.-H. Schwarz, R. Apostol, D. Paul; J. Membr. Sci. 113, (1996) 31, Sang Yong 
Nam, Young Moo Lee; J. Membr. Sci 135 (1997) 161 und P. Stroeve; V. Vasquez; M.A.N. Coelho; J.F. Rabolt; Thin 

20 Solid Films 284/285 (1996) 706). Insbesondere die Methode der Herstellung selbstorganisierter Polyelektrolytschich- 
ten, wie sie von einigen Autoren vorgeschlagen wurde (F. van Ackern; L. Krasemann; B. Tieke; Thin Solid Films 327-329 
(1998) 762 und L. Krasemann; B. Tieke; J. Membr. Sci. 150 (1998) 23) : eignet sich sehr gut zur Herstellung von 
besonders diinnen Schichten. Da sich der Fluss durch eine Membran umgekehrt proportional zur Schichtdicke der 
Membran verhalt, kann durch eine solche Membran ein groBer Fluss erreicht werden. 

25 [0006] Die Abscheidung solcher Polyelektrolytschichten erfolgt ublicherweise auf durch Plasma-Behandlung akti- 
vierten Polyacrylnitril-Trager, wie er auch fur Polyvinylalkohol-Membrane genutzt wird. 

[0007] EP 0 472 990 beschreibt das Abscheiden von Polyelektolyten als Monoschicht auf ebenmaBlgen organischen 
oder anorganischen Oberflachen die nicht stoffdurchlassig sind und deshalb nicht als Membranen eingesetzt werden 
konnen. 

30 [0008] All diese Membran-Systeme haben eine Reihe von Nachteilen. Die Polymermembrane und die Zeolith ge- 
fullten Polymermembrane sind nicht ausreichend temperaturstabil, um bei Temperaturen oberhalb von 80 °C gleich 
bleibendeTrennergebnissezu erzielen. Die zeolithischen und silica-beschichteten anorganischen Membranen, welche 
bei hoheren Temperaturen sehr gut arbeiten, sind entsprechend teuer und kommerziell kaum verfugbar. Zudem smd 
sie sehr anfallig gegenuber sauren Medien, die innerhalb von einigen Minuten bis zu einigen Stunden die selektiven 

35 Schichten dieser Membranen zerstoren. Die anorganischen Membranen sind auBerdem im allgemeinen nicht flexibel 
und werden deshalb bei Zug- oder Torsionsbeanspruchung leicht zerstort. 

[0009] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb, eine Pervaporationsmembran bereitzustellen, die bei 

hoheren Temperaturen und/oder bei einem pH-Wert < 7 haltbar ist und gute Trennergebnisse liefert. 

[0010] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass Polyelektrolytschichten nicht nur auf organischem Tragermate- 

40 rial oder auf ebenmaBigen Oberflachen abgeschieden werden konnen sondern auch auf anorganischen bzw. kerami- 
schen stoffdurchlassigen Oberflachen. Ein solcher Polyelektrolyt-beschichteter, stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff 
auf Basis zumindest eines durchbrochenen und stoffdurchlassigen Tragers, der auf zumindest einer Seite des Tragers 
und im Inneren des Tragers zumindest eine anorganische Komponente aufweist, die im wesentlichen zumindest eine 
Verbindung aus einem Metall, einem Halbmetall oder einem Mischmetall mit zumindest einem Element der 3. bis 7. 

45 Hauptgruppe aufweist, kann als Pervaporationsmembran auch bei hoheren Temperaturen sowie bei pH-Werten < 7 
eingesetzt werden. 

[0011] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb ein stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff auf Basiszumin- 
dest eines durchbrochenen und stoffdurchlassigen Tragers, der auf zumindest einer Seite des Tragers und im Inneren 
des Tragers zumindest eine anorganische Komponente aufweist, die im wesentlichen zumindest eine Verbindung aus 
50 einem Metall, einem Halbmetall oder einem Mischmetall mit zumindest einem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe 
aufweist, der dadurch gekennzeichnet ist, dass der Verbundwerkstoff auf den inneren und/oder auBeren Oberflachen 
zumindest eine Polyelektrolytschicht tragt. 

[001 2] Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines Verbundwerkstoffes 
gemaG zumindest einem der Anspruche 1 bis 1 4, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass ein Oberflachenladungen 
55 aufweisender Verbundwerkstoff auf Basis zumindest eines durchbrochenen und stoffdurchlassigen Tragers, der auf 
zumindest einer Seite des Tragers und/oder im Inneren des Tragers zumindest eine anorganische Komponente auf- 
weist, die im wesentlichen zumindest eine Verbindung aus einem Metall, einem Halbmetall oder einem Mischmetall 
mit zumindest einem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe aufweist, zumindest einmal mit einem Polyelektrolyt beschich- 
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tet wird. 

[0013] AuBerdem ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung eines Verbundwerkstoffes gemaB 
zumindest einem der Anspruche 1 bis 14 als Mernbran zurTrennung von Alkohol/Wasser-Gemischen, insbesondere 
Ethan olAWasser-Gemischen. 

s [0014] Der erfindungsgemaBe polyelektrolytbeschichtete Verbundwerkstoff ist sehr gut als Mernbran fur die Perva- 
poration geeignet. Durch den besonderen Aufbau des erfindungsgemaBen polyelektrolytbeschichteten Verbundwerk- 
stoffes erhalt man chemisch und thermisch besonders stabile Membrane, die auBerdem sehr hohe Flussleistungen 
und Trennfaktoren aufweisen. 

[0015] Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff wird imfolgenden beispielhaft beschrieben, ohnedarauf beschrankt 
10 2u sein. 

[0016] Der erfindungsgemaBe stoffdurchlassige Verbundwerkstoff auf Basis zumindest eines durchbrochenen und 
stoffdurchlassigen Tragers, der auf zumindest einer Seite des Tragers und im Inneren des Tragers zumindest eine 
anorganische Komponente aufweist, die im wesentlichen zumindest eine Verbindung aus einem Metall, einem Halb- 
metall oder einem Mischmetail mit zumindest einem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe aufweist, tragt auf den inneren 
'5 und/oder auBeren Oberflachen zumindest eine Polyelektrolytschicht. Unter dem Inneren eines Tragers werden in der 
vorliegenden Erfindung Hohlraume oder Poren in einem Trager verstanden. 

[001 7] Erf indungsgemaB kann der durchbrochene und stoffdurchlassige Trager Zwischenraume mit einer GroBe von 
5 nm bis 500 urn, vorzugsweise mit einer GroBe von 50 nm bis 50 u,m und ganz besonders bevorzugt mit einer GroBe 
von 50 nm bis 5 ujn aufweisen. Die Zwischenraume konnen Poren, Maschen, Locher, Kristallgitterzwischenraume 
oder Hohlraume sein. Der Trager kann zumindest ein Material, ausgewahlt aus Kohlenstoff : Metallen, Legierungen, 
Glas, Keramiken, Mineralien, Kunststoffen, amorphen Substanzen, Naturprodukten, Verbundstoffen oder aus zumin- 
dest einer Kombination dieser Materialien, aufweisen. Die Trager, welche die vorgenannten Materialien aufweisen 
konnen, konnen durch eine chemische, thermische oder einer mechanischen Behandlungsmethode Oder einer Kom- 
bination der Behandlungsmethoden modifiziert worden sein. Vorzugsweise weist der Verbundwerkstoff einen Trager, 
der zumindest ein Metall, eine Naturfaser oder einen Kunststoff aufweist, auf, der nach zumindest einer mechanischen 
Verformungstechnik bzw. Behandlungsmethode, wie z. B. Ziehen, Stauchen, Walken, Walzen, Recken oder Schmie- 
den modifiziert wurde. Ganz besonders bevorzugt weist der Verbundwerkstoff zumindest einen Trager der zumindest 
verwobene, verklebte, verfilzte oder keramisch gebundene Fasern, oder zumindest gesinterte oder verklebte Form- 
korper, Kugeln oder Partikel aufweist, auf. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrung kann ein perforierter Trager ver- 
wendet werden. Stoffdurchlassige Trager konnen auch solche sein, die durch Laserbehandlung oder lonenstrahlbe- 
handlung stoffdurchlassig werden oder gemacht worden sind. 

[0018] Es kann vorteilhaft sein, wenn der Trager Fasern aus zumindest einem Material, ausgewahlt aus Kohlenstoff , 
Metallen, Legierungen, Keramiken, Glas, Mineralien, Kunststoffen, amorphen Substanzen, Verbundstoffen und Natur- 
produkten oder Fasern aus zumindest einer Kombination dieser Materialien, wie z. B. Asbest, Glasfasem, Kohlefasern, 
Metalldrahte, Stahldrahte, Steinwollfasern, Polyamidfasern : Kokosfasern, beschichtete Fasern, aufweist. Vorzugswei- 
se werden Trager verwendet, die verwobene Fasern aus Metall oder Legierungen aufweisen. Als Fasern aus Metall 
konnen auch Drahte dienen. Ganz besonders bevorzugt weist der Verbundwerkstoff einen Trager auf, der zumindest 
ein Gewebe aus Stahl oder Edelstahl, wie z. B. aus Stahldrahten, Stahlfasern, Edelstahldrahten oder Edelstahlfasern 
durch Weben hergestellte Gewebe, aufweist, welches vorzugsweise Maschenweite von 5 bis 500 u/n, besonders be- 
vorzugt Maschenweiten von 5 bis 50 oder von 50 bis 500 u,m und ganz besonders bevorzugt Maschenweiten von 70 
bis 120 u.m, aufweist. 

[0019] Der Trager des Verbundwerkstoffes kann aber auch zumindest ein Streckmetall mit einer PorengroBe von 5 
bis 500 jxm aufweisen. ErfindungsgemaB kann der Trager aber auch zumindest ein korniges, gesintertes Metall, ein 
gesintertes Glas oder ein Metallvlies mit einer Porenweite von 0,1 |xm bis 500 urn, vorzugsweise von 3 bis 60 urn, 
*s aufweisen. 

[0020] Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff weist vorzugsweise zumindest einen Trager auf, der zumindest 
Aluminium, Silicium, Kobalt, Mangan, Zink, Vanadium, Molybdan, Indium, Blei, Wismut, Silber, Gold, Nickel, Kupfer, 
Eisen, Titan, Platin, Edelstahl, Stahl, Messing, eine Legierung aus diesen Materialien oder ein mit Au, Ag, Pb, Ti, Ni' 
Cr, Pt, Pd, Rh, Ru und/oder Ti beschichtetes Material aufweist. 

[0021] Die im erfindungsgemaBen Verbundwerkstoff vorhandene anorganische Komponente weist zumindest eine 
Verbindung aus zumindest einem Metall, Halbmetall oder Mischmetail mit zumindest einem Element der 3. bis 7. 
Hauptgruppe des Periodensystems oder zumindest eine Mischung dieser Verbindungen auf. Dabei konnen die Ver- 
bindungen der Metalle, Halbmetalle oder Mischmetalle zumindest Elemente der Nebengruppenelemente und der 3. 
bis 5. Hauptgruppe oder zumindest Elemente der Nebengruppenelemente oder der 3. bis 5. Hauptgruppe aufweisen, 
wobei diese Verbindungen eine KorngroBe von 0,001 bis 25 ujti aufweisen. Vorzugsweise weist die anorganische 
Komponente zumindest eine Verbindung eines Elementes der 3. bis 8. Nebengruppe oder zumindest eines Elementes 
der 3. bis 5. Hauptgruppe mit zumindest einem der Elemente Te, Se : S, O f Sb, As, P, N, Ge, Si, C, Ga, Al oder B oder 
zumindest eine Verbindung eines Elementes der 3. bis 8. Nebengruppe und zumindest eines Elementes der 3. bis 5. 
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Hauptgruppe mit zumindest einem der ElementeTe, Se, S, O, Sb, As, P, N, Ge, Si, C, Ga, Al oder B oder eine Mischung 
dieser Verbindungen auf. Besonders bevorzugt weist die anorganische Komponente zumindest eine Verbindung zu- 
mindest eines der Elemente Sc, Y, Ti, Zr, V, Nb, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, B, Al, Ga, In, Tl, Si, Ge, Sn, Pb, Sb oder Bi 
mit zumindest einem der Elemente Te, Se, S, O, Sb, As, P, N, C, Si, Ge oder Ga, wie z. B. Ti0 2 , Al 2 0 3 , Si0 2 , Zr0 2 , 
Y 2 0 3 , BC,SiC, Fe 3 0 4 , SiN, SiP, Nitride, Sulfate, Phosphide, Silicide, Spinelle oder Yttriumaluminiumgranat, oder eines 
dieser Elemente selbst auf. Die anorganische Komponente kann auch Alumosiiicate, Aluminiumphospate, Zeolithe 
oder partiell ausgetauschte Zeolithe, wie z. B. ZSM-5, Na-ZSM-5 oder Fe-ZSM-5 oder amorphe mikroporose Misch- 
oxide, die bis zu 20 % nicht hydrolysierbare organische Verbindungen enthalten konnen, wie z. B. Vanadinoxid-Silizi- 
umoxid-Glas oder Aluminiumoxid-Siliciumoxid-Methylsiliciumsesquioxid-Glaser, aufweisen. 

[0022] Vorzugsweise liegt zumindest eine anorganische Komponente in einer KorngrdBenfraktion mit einer Korn- 
groBe von 1 bis 250 nm oder mit einer KorngroBe von 260 bis 1 0 000 nm vor. 

[0023] Es kann vorteilhaft sein, wenn der erfindungsgemaBe Ve round we rkstoff zumindest zwei KorngroBenfraktio- 
nen zumindest einer anorganischen Komponente aufweist. Ebenso kann es vorteilhaft sein, wenn der erfindungsge- 
maBe Verb undwerkstoff zumindest zwei KorngroBenfraktionen von zumindest zwei anorganischen Komponenten auf- 
weist. Das KorngroBenverhaltnis kann von 1 : 1 bis 1 : 10 000, vorzugsweise von 1:1 bis 1:100 betragen. Das Men- 
genverhaltnis der KorngroBenfraktionen im Verb undwerkstoff kann vorzugsweise von 0,01 :1 bis 1 : 0,01 betragen. 
[0024] Die Stoffdurchlassigkeit des erfindungsgemaBen Verbundwerkstoffes wird durch die KorngroBe der verwen- 
deten zumindest einen anorganischen Komponente auf Teilchen mit einer bestimmten maximalen GroBe begrenzt. 
[0025] Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff zeichnet sich dadurch aus, dass er zumindest ein anorganisches 
und/oder organisches Material aufweist, das Oberflachenladungen tragt. Dieses Material kann als Beimischung im 
Gefuge des Verbundwerkstoffes enthalten sein. Es kann aber ebenso vorteilhaft sein, wenn die inneren und/oder 
auBeren Oberflachen derim Verbundwerkstoff vorhandenen Partikel mit einer Schicht aus einem Oberflachenladungen 
tragenden organischen und/oder anorganischen Material uberzogen sind. 

[0026] Solche Schichten weisen eine Dicke von 0,0001 bis 1 ujti, vorzugsweise eine Dicke von 0,001 bis 0,05 u,m, auf. 
[0027] In einer besonderen Ausfiih rungs art des erfindungsgemaBen Verbundwerkstoffes jst zumindest ein anorga- 
nisches und/oder organisches Material, welches Oberflachenladungen tragt, in den Zwischenkornvolumen des Ver- 
bundwerkstoffes vorhanden. Dieses Material fullt das Zwischenkornvolumen ganz Oder teilweise, vorzugsweise teil- 
weise aus. 

[0028] Die Oberflachen der anorganischen und/oder organischen Materialien weisen ionische Gruppen auf, an de- 
nen zumindest eine Polyelektrolytschicht adsorbiert werden kann. 

[0029] Es kann vorteilhaft sein, wenn das Oberflachenladungen tragende Material ionische Gruppen aus derGruppe 
derAlkylsulfonsaure-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, Alkylphosphonsaure-, Dialkylphosphinsaure-, Carbonsaure-, te- 
tra-Organylammonium-, Organylsulfonium-, Organylphosphonium-, tetra-OrganylphosphoniUmgruppen oder Gemi- 
sche dieser Gruppen gleicher Ladung aufweist. Diese ionischen Gruppen konnen chemisch und/oder physikalisch an 
anorganische Partikel gebundene organische Verbindungen sein. Vorzugsweise werden die ionischen Gruppen uber 
Aryl- und/oder Alkylketten mit der inneren und/oder auBeren Oberflache der im Verbundwerkstoff vorhandenen Partikel 
verbunden. 

[0030] Das Oberflachenladungen tragende Material im Verbundwerkstoff kann ein organisches Material, wie z. B. 
ein Polymer sein. Bevorzugt sind Polymere, die stark basische oder stark saure funktionale Gruppen aufweisen. Be- 
sonders bevorzugt handelt es sich bei diesem Polymer urn ein sulfbniertes Polytetrafluorethylen, ein sulfoniertes Po- 
lyvinylidenfluorid, ein aminolysiertes Polytetrafluorethylen, ein aminolysiertes Polyvinylidenfluorid, ein sulfoniertes Po- 
lysulfon, ein aminolysiertes Polysulfon, ein sulfoniertes Polyetherimid, ein aminolysiertes Polyetherimid oder ein Ge- 
misch aus diesen Polymeren. 

[0031] Als anorganisches Oberflachenladungen tragendes Material kann im Verbundwerkstoff zumindest eine Ver- 
bindung aus der Gruppe der Oxide, Phosphate, Phosphite, Phosphonate, Sulfate, Sulfonate, Vanadate, Stannate, 
Plumbate, Chromate, Wolframate, Molybdate, Manganate, Titanate, Silikate, Alumosilikate und Aluminate oder Gemi- 
sche dieser Verbindungen zumindest eines der Elemente A!, K, Na, Ti, Fe, Zr, Y, Va, W, Mo, Ca, Mg, Li, Cr : Mn, Co, 
Ni, Cu oder Zn oder Gemische dieser Elemente vorhanden sein. 

[0032] Als anorganisches Oberflachenladungen tragendes Material kann aber auch zumindest eine teilhydrolysierte 
Verbindung aus der Gruppe der Oxide, Phosphate, Phosphite, Phosphonate, Sulfate, Sulfonate, Vanadate, Stannate, 
Plumbate, Chromate, Wolframate, Molybdate, Manganate, Titanate, Silikate, Alumosilikate und Aluminate oder Gemi- . 
sche dieser Verbindungen zumindest eines der Elemente Al, K, Na, Ti, Fe, Zr, Y, Va, W, Mo, Ca, Mg, Li, Cr Mn, Co, 
Ni, Cu oder Zn oder ein Gemisch dieser Elemente vorhanden sein. Vorzugsweise ist als anorganisches Oberflachen- 
ladungen tragendes Material zumindest eine teilweise nicht hydrolysierbare Gruppen tragende amorphe und/oder kri- 
stalline Verbindung zumindest eines der Elemente Zr, Si, Ti, Al, Y oder Vanadium oder Gemische dieser Elemente 
oder Verbindungen, im erfindungsgemaBen Verbundwerkstoff vorhanden. 

[0033] Die auf den inneren und/oder auBeren Oberflachen des erfindungsgemaBen Verbundwerkstoff vorhandene 
Polyelektrolytschicht bzw. -beschichtung weist Polyelektrolyte, die negative und/oder positive Ladungen tragen, auf. 
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Vorzugsweise weist die Polyelektrolytschicht alternierend anionische und kationische oder kationische und anionische 
Polyelektrolyte auf. 

[0034] Es kann auch vorteilhaft sein, wenn die Polyelektrolytschicht zumindest einen Polyelektrolyten aufweist, wel- 
cher anionische und kationische Eigenschaften aufweist. Ein solcher Polyelektrolyt, welcher anionische und kationi- 
sche Eigenschaften aufweist, kann z. B. Polyalphaaminoacrylsaure sein. 

[0035] Vorzugsweise weist die Polyelektrolytschicht zumindest einen Polyelektrolyt aus einer Gruppe, die Polyallyl- 
aminhydrochlorid, Polyethylenimin, Polyvinylamin : Polyvinylsulfat-Kaliumsalz, Polystyrolsulfonat-Natriumsalz und Po- 
lyacrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure umfasst, auf. 

[0036] Ganz besonders bevorzugt weist die Polyelektrolytschicht ein Verhaltnis von Kohlenstoffatomen zu moglichen 
lonenpaarbindungen von 2 zu 1 bis 20:1 , vorzugsweise von 4 zu 1 bis 8 zu 1 , aufweisen. So weist z. B. ein Polyvinyl- 
komplex aus Polyvinylsulfat und Polyvinyl am in ein Verhaltnis von 4 auf. Heteroatome, die wie z. B. das Silizium in 
siliziumorganischen Verbindungen, ein Kohlenstoffatome ersetzen, werden bei der Verhaltnisbildung wie Kohlenstoffa- 
tome behandelt. 

[0037] Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff kann fiexibel sein. Vorzugsweise ist der polyelektrolytbeschichete 
Verbundwerkstoff bis zu einem kleinsten Radius von 5 mm, besonders bevorzugt bis zu einem kleinsten Radius von 
1 mm biegbar. 

[0038] Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung eines Verbundwerkstoffes, der auf den inneren und/oder 
auBeren Oberflachen eine Polyelektrolytschicht tragt, wird im folgenden beispielhaft beschrieben, ohne dass das er- 
findungsgemaBe Verfahren auf diese Herstellung beschrankt sein soil. 

[0039] Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung eines Verbundwerkstoffes gemaB zumindest einem der 
Anspruche 1 bis 24 zeichnet sich dadurch aus, dass ein Oberflachenladungen aufweisender Verbundwerkstoff auf 
Basis zumindest eines durchbrochenen und stoffdurchlassigen Tragers, der auf zumindest einer Seite des Tragers 
und/oder im Inneren des Tragers zumindest eine anorganische Komponente aufweist, die im wesentlichen zumindest 
eine Verbindung aus einem Metall, einem Halbmetall oder einem Mi sen metal I mit zumindest einem Element der 3. bis 7. 
[0040] Hauptgruppe des Periodensystems aufweist, zumindest einmal mit einem Polyelektrolyt en beschichtet wird. 
[0041] Der Oberflachenladungen aufweisende Verbundwerkstoff ist auf verschiedene Weisen erhaltlich. Zum einen 
konnen bei der Herstellung des Verbundwerkstoffes Oberflachenladungen tragende Materialien oder Materialien, die 
nach einer weiteren Behandlung Oberflachenladungen tragen, eingesetzt werden. Zum anderen konnen schon vor- 
handene stoffdurchlassige Verbundwerkstoffe mit Oberflachenladungen tragenden Materialien oder mit Materialien 
die nach einer weiteren Behandlung Oberflachenladungen tragen, behandelt werden. 

[0042] Die Herstellung eines Verbundwerkstoffes, der Oberflachenladungen aufweist, kann mittels eines Verfahrens 
zur Herstellung eines. Verbundwerkstoff auf Basis zumindest eines durchbrochenen und stoffdurchlassigen Tragers, 
der auf zumindest einer Seite des Tragers und im Inneren des Tragers zumindest eine anorganische Komponente 
aufweist, die im wesentlichen zumindest eine Verbindung aus einem Metall, einem Halbmetall Oder einem Mischmetall 
mit zumindest einem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe aufweist, erfolgen. Dieses Herstellungsverfahren wird in PCT/ 
EP98/05939 ausfuhrlich beschrieben. 

[0043] Bei diesem Verfahren zur Herstellung des Verbundwerkstoffes wird in und auf zumindest einen durchbroche- 
nen und stoffdurchlassigen Trager, zumindest eine Suspension gebracht, die zumindest eine anorganische Kompo- 
nente, aus zumindest einer Verbindung zumindest eines Metalls : eines Halbmetalls oder eines Mischmetalls mit zu- 
mindest einem der Elemente der 3. bis 7. Hauptgruppe, aufweist und durch zumindest einmaliges Erwarmen wird die 
Suspension auf oder im oder auf und im Tragermaterial verfestigt. 

[0044] Bei diesem Verfahren kann es vorteilhaft sein, die Suspension auf und in oder aber auf oder in zumindest 
einen Trager durch Aufdrucken, Aufpressen, Einpressen Aufrollen, Aufrakeln, Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder 
AufgieBen zu bringen. 

[0045] Derdurchbrochene und stoffdurchlassige Trager, auf den oder in den oder aber auf den und in den zumindest 
eine Suspension gebracht wird, kann zumindest ein Material, ausgewahit aus Kohlenstoff, Metallen, Legierungen, 
Keramiken, Mineralien, Kunststoffen, amorphen Substanzen, Naturprodukten, Verbundstoffen. Verbundwerkstoff en 
oder aus zumindest einer Kombination dieser Materialien aufweisen. Als stoffdurchlassige Trager konnen auch solche 
verwendet werden, die durch Behandlung mit Laserstrahlen oder lonenstrahlen stoffdurchlassig gemacht wurden. Vor- 
zugsweise werden als Trager Gewebe aus Fasern oder Drahten der oben angegeben Materialien, wie z. B. Metallge- 
webe oder Kunststoffgewebe verwendet. 

[0046] Die verwendete Suspension, die zumindest eine anorganische Komponente und zumindest ein Metalloxidsol, 
zumindest ein Halbmetalloxidsol oder zumindest ein Mischmetalloxidsol oder eine Mischung dieser Sole aufweisen 
kann, kann durch Suspendieren zumindest einer anorganischen Komponente in zumindest einem dieser Sole herqe- 
stellt werden. 

[0047] Die Sole werden durch Hydrolysieren zumindest einer Verbindung, vorzugsweise zumindest einer Metallver- 
bindung, zumindest einer Halbmetallverbindung oder zumindest einer Mischmetallverbindung mit zumindest einer 
Fliissigkeit, einem Feststoff oder einem Gas erhalten, wobei es vorteilhaft sein kann, wenn als Flussigkeit z. B. Wasser, 
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Alkohol Oder eine Saure, als Feststoff Eis oder als Gas Wasserdampf oder zumindest eine Kombination dieser Flus- 
sigkeiten, Feststoffe oder Gase eingesetzt wird. Ebenso kann es vorteilhaft sein, die zu hydrolysierende Verbindung 
vor der Hydrolyse in Alkohol Oder eine Saure oder eine Kombination dieser Flussigkeiten zu geben. Als zu hydrolysie- 
rende Verbindung wird vorzugsweise zumindest ein Metallnitrat, ein Metallchlorid, ein Metallcarbonat, eine Metallal- 
koholatverbindung oder zumindest eine Halbmetallaikoholatverbindung, besonders bevorzugt zumindest eine Metallal- 
koholalverbindung, ein Metallnitrat, ein Metallchlorid, ein Metallcarbonat oder zumindest eine Halbmetallaikoholatver- 
bindung ausgewahlt aus den Verbindungen der Elemente Ti. Zr, Al, Si, Sn, Ce und Y oder der Lanthanoiden und 
Actinoiden, wie z. B. Titanalkoholate, wie z. B. Titanisopropylat, Siliziumalkoholate, Zirkoniumalkoholate, oder ein Me- 
tallnitrat, wiez. B. Zirkoniumnitrat, hydrolysiert. 

[0048] Es kann vorteilhaft sein, die Hydrolyse der zu hydrolysierenden Verbindungen mit zumindest dem halben 
Molverhaltnis Wasser, Wasserdampf oder Eis, bezogen auf die hydrolysierbare Gruppe der hydrolysierbaren Verbin- 
dung, durchzufuhren. 

[0049] Die hydrolysierte Verbindung kann zum Peptisieren mit zumindest einer organischen oder anorganischen 
Saure, vorzugsweise mit einer 1 0 bis 60 %igen organischen oder anorganischen Saure, besonders bevorzugt mit einer 
Mineralsaure, ausgewahlt aus Schwefelsaure, Salzsaure, Perchlorsaure, Phosphorsaure und Salpetersaure oder einer 
Mischung dieser Sauren behandelt werden. 

[0050] Es konnen nicht nur Sole verwendet werden, die wie oben beschrieben hergestellt wurden, sondern auch 
handtrlsubliche Sole, wie z. B. Titannitratsol, Zirkonnitratsol oder Silicasol. 

[0051] Es kann vorteilhaft sein, wenn zumindest eine anorganische Komponente, welche eine KomgoBe von 1 bis 
10 000 nm aufweist, in zumindest einem Sol suspendiert wird. Vorzugsweise wird eine anorganische Komponente, 
die zumindest eine Verbindung, ausgewahlt aus Metallverbindungen, Halbmetallverbindungen, Mischmetailverbindun- 
gen und Metallmischverbindungen mit zumindest einem der Elemente der3. bis 7. Hauptgruppe, oder zumindest eine 
Mischung dieser Verbindungen aufweist, suspendiert. Besonders bevorzugt wird zumindest eine anorganische Kom- 
ponente, die zumindest eine Verbindung aus den Oxiden der Nebengruppenelemente oder den Elemehten der 3. bis 
5. Hauptgruppe, vorzugsweise Oxide ausgewahlt aus den Oxiden der Elemente Sc, Y, Ti, Zr, Nb, Ce, V, Cr, Mo, W, 
Mn, Fe, Co, B, Al, In, TI, Si, Ge, Sn, Pb und Bi, wie z. B. Y 2 0 3 , Zr0 2 , Fe 2 0 3 , Fe 3 0 4 , Si0 2 , Al 2 0 3 aufweist, suspendiert. 
Die anorganische Komponente kann auch Aiumosilicate, Aluminiumphospate, Zeolithe oder partiell ausgetauschte 
Zeolithe, wiez. B. ZSM-5, Na-ZSM-5 oder Fe-ZSM-5 oder amorphe mikropordse Mischoxide, die bis zu 20 % nicht 
hydrolysierbare organische Verbindungen enthalten konnen, wie z. B. Vanadinoxid-Siliziumoxid-Glas oder Aluminium- 
oxid-Siliciumoxid-Methylsiliciumsesquioxid-Giaser, aufweisen. 

[0052] Vorzugsweise betragt der Massenanteil dersuspendierten Komponente das 0,1 bis 500-fache der eingesetz- 
ten hydrolysierten Verbindung. 

[0053] Durch die geeignete Wahl der KorngroBe der suspendierten Verbindungen in Abhangigkeit von der GroBe 
der Poren, Locher oder Zwischenraume des durchbrochenen stoffdurchlassigen Tragers, aber auch durch die Schicht- 
dicke des erfindungsgemaBen Verbundwerkstoffes sowie das anteilige Verhaltnis Sol-L6sungsmittel-Metalloxid lasst 
sich die Rissfreiheit im Verbundwerkstoff optimieren. 

[0054] Bei der Verwendung eines Maschengewebes mit einer Maschen weite von z. B. 1 00 urn konnen zur Erhohung 
der Rissfreiheit vorzugsweise Suspensionen verwendet werden, die eine suspendierte Verbindung mit einer KorngroBe 
von mindestens 0,7 u_m aufweist. Im allgemeinen sollte das Verhaltnis KorngroBe zu Maschen- bzw. PorengroBe von 
1 : 1 000 bis 50:1 000 betragen. Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff kann vorzugsweise eine Dicke von 5 bis 1 000 
Urn, besonders bevorzugt von 50 bis 150 urn, aufweisen. Die Suspension aus Sol und zu suspendierenden Verbin- 
dungen weist vorzugsweise ein Verhaltnis Sol zu suspendierenden Verbindungen von 0,1:100 bis 100:0,1, vorzugs- 
weise von 0,1 : 10 bis 10 : 0,1 Gewichtsteilen auf. 

[0055] Die auf oder im oder aber auf und im Trager vorhandene Suspension kann durch Erwarmen dieses Verbundes 
auf 50 bis 1 000 °C verfestigt werden. In einer besonderen Ausfuhrungsvariante des Verfahrens wird dieser Verbund 
fur 1 0 min. bis 5 Stunden einerTemperatur von 50 bis 1 00 °C ausgesetzt. In einer weiteren besonderen Ausfuhrungsart 
des erfindungsgemaBen Verfahrens wird dieser Verbund fur 1 Sekunde bis 10 Minuten einer Temperatur von 100 bis 
800 °C, besonders bevorzugt fr 30 Sekunden bis 4 Minuten einerTemperatur von 350 bis 600 °C ausgesetzt. 
[0056] Das Erwarmen des Verbundes kann mittels erwarmter Luft, HeiBluft, Infrarotstrahlung, Mikrowellenstrahlung 
oder elektrisch erzeugter Warme, erfolgen. In einer besonderen Ausfuhrungsart des erfindungsgemaBen Verfahrens 
kann es vorteilhaft sein, wenn das Erwarmen des Verbundes unter Nutzung des Tragermaterials als elektrische Wi- 
derstandheizung erfolgt. Zu diesem Zweck kann uber zumindest zwei Kontakte der Trager an eine Stromquelle ange- 
schlossen werden. Je nach Starke der Stromquelle und Hone der abgegebenen Spannung heizt sich der Trager bei 
eingeschaltetem Strom auf und die in und auf seiner Oberflache vorhandene Suspension kann durch diese Erwarmung 
verfestigt werden. 

[0057] In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuhrungsart des Verfahrens kann das Verfestigen der Suspen- 
sion dadurch erreicht werden, dass die Suspension auf oder in oder aber auf und in einen vorgewarmten Trager ge- 
bracht wird und somit direkt nach dem Aufbringen verfestigt wird. 
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[0058] ErfindungsgemaB kann der Oberflachenladungen aufweisende Verbundwerkstoff durch Einsatz zumindest 
einer polymergebundenen Bronstedtsaure Oder -base bei der beschriebenen Herstellung des Verbundwerkstoffes er- 
halten werden. Vorzugsweise kann der Oberflachenladungen aufweisende Verbundwerkstoff durch Einsatz zurnindest 
eines Sols, das Festladungen tragende Polymerpartikel Oder Polyelektrolytlosungen umfasst, erhalten werden. Es 
kann vorteilhaft sein, wenn die Festladungen tragenden Polymeren oder Polyelektrolyten einen Schmelz- oder Erwei- 
chungspunkt unterhalb von 500 °C aufweisen. Vorzugsweise werden als Festladungen tragende Polymeren oder Po- 
lyelektrolyte sulfoniertes Polytetrafluorethylen, suifoniertes Polyvinylidenfluorid, aminolysiertes Polytetrafluorethylen, 
aminolysiertes Polyvinylidenfluorid, sulfoniertes Polysulfon, aminolysiertes Polysulfon, sulfoniertes Polyetherimid, ami- 
nolysiertes Polyetherimid oder ein Gemisch aus diesen verwendet. Der Anteil der Festladungen tragenden Polymeren 
Oder der Polyelektrolyten im eingesetzten Sol betragt vorzugsweise von 0,001 Gew.-% bis 50,0 Gew.-%, besonders 
bevorzugt von 0,01 Gew,% bis 25 Gew,%. Wahrend der Herstellung und Bearbeitung des ionenleitenden Verbund- 
werkstoffes kann das Polymer sich chernisch und physikalisch oderchemisch oder physikalisch verandern. 
[0059] Der Oberflachenladungen aufweisende Verbundwerkstoff kann auch durch Einsatz eines Sols, welches zu- 
mindest ein Oberflachenladungen tragendes Material oder zumindest ein Material aufweist, welches nach einer wei- 
teren Behandlung Oberflachenladungen tragt, bei der Herstellung des Verbundwerkstoffes erhalten werden. Vorzugs- 
weise werden dem Sol Materialien zugesetzt, die zur Bildung von anorganischen Oberflachenladungen tragenden 
Schichten auf den inneren und/oder auBeren Oberflachen der im Verbundwerkstoff enthaltenen Partikel fiihren. 
[0060] ErfindungsgemaB kann das Sol durch Hydrolysieren zumindest einer Metallverbindung, zumindest einer Haib- 
metallverbindung oder zumindest einer Mischmetallverbindung oder eine Kombination dieser Verbindungen mit einer 
Flussigkeit, einem Gas und/oder einem Feststoff erhalten werden. Als Flussigkeit, Gas und/oder Feststoff zur Hydrolyse 
wird vorzugsweise Wasser, Wasserdampf, Eis, Alkohol oder Saure oder eine Kombination dieser Verbindungen ein- 
gesetzt. Es kann vorteilhaft sein, die zu hydrolysierende Verbindung vor der Hydrolyse in Alkohol und/oder in eine 
Saure zu geben. Vorzugsweise wird zumindest ein Nitrat, Chlorid, Carbonat oder ein Alkoholat eines Metalls oder 
Halbmetalls hydrolysiert. Ganz besonders bevorzugt ist das zu hydrolysierende Nitrat, Chlorid, Carbonat, oder Alko- 
holat eine Verbindung der Elemente Ti, Zr, V, Mn, W, Mo, Cr, Al, Si, Sn und/oder Y. 

[0061] Es kann vorteilhaft sein, wenn eine zu hydrolysierende Verbindung nicht hydrolysierbare Gruppen neben 
hydrolysierbaren Gruppen tragt. Vorzugsweise wird als eine solche zu hydrolysierende Verbindung eine Alkyl-trialkoxi- 
oder Dialkyldiafkoxi- oder Trialkyl-alkoxi-verbindung der Elements Silizium verwendet. 

[0062] ErfindungsgemaB kann dem Sol zur Herstellung des Verbundwerkstoffes zumindest eine in Wasser und/oder 
Alkohol losliche Saure oder Base zugegeben werden. Vorzugsweise wird eine Saure oder Base der Elemente Na Mq 
K, Ca, V, Y, Ti, Cr, W, Mo, Zr, Mn, Al, Si, P oder S zugegeben. 

[0063] Das Sol, welches zur erfindungsgemaBen Herstellung des Oberflachenladungen aufweisenden Verbund- 
werkstoffes eingesetzt wird, kann auch nicht stochiometrische Metall-, Halbmetall- oder Nichtmetalloxide beziehungs- 
weise Hydroxide umfassen, die durch Anderung der Oxidationsstufe des entsprechenden Elements erzeugt wurden 
Die Anderung der Oxidationsstufe kann durch Reaktion mit organischen Verbindungen oder anorganische Verbindun- 
gen oder durch elektrochemische Reaktionen erfolgen. Vorzugsweise erfolgt die Anderung der Oxidationsstufe durch 
Reaktion mit einem Alkohol, Aldehyd, Zucker, Ether, Olefin, Peroxid oder Metallsalz. Verbindungen die auf diese Weise 
die Oxidationsstufe andern konnen z. B. Cr, Mn, V, Ti, Sn, Fe, Mo, W oder Pb sein. 

[0064] ErfindungsgemaB kann es vorteilhaft sein, wenn dem Sol Substanzen zugesetzt werden, die zur Bildung von 
anorganischen Oberflachenladungen aufweisenden Strukturen fuhren. Solche Substanzen konnen z. B. Zeolith- und/ 
oder p-Alumosiiikatpartikel sein. 

[0065] Auf diese Weise lasst sich z. B. ein fast ausschlieBlich aus anorganischen Stoffen aufgebauter Oberflachen- 
ladungen aufweisender stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff erfindungsgernaB herstellen. Hierbei muss groBerer Wert 
auf die Zusammensetzung des Sols gelegt werden, da ein Gemisch aus verschiedenen hydrolysierbaren Komponenten 
eingesetzt werden muss. Diese einzelnen Komponenten miissen sorgfaltig gemaB ihrer Hydrolysegeschwindigkeit 
aufeinander abgestimmt werden. Es ist auch moglich, die nicht stochiometrischen Metalloxidhydrat-Soie durch ent- 
sprechende Redoxreaktionen zu erzeugen. Recht gut sind auf diesem Wege die Metalloxidhydrate der Elemente Cr, 
Mn, V, Ti, Sn, Fe, Mo, W oder Pb zuganglich. Die Oberflachenladungen tragenden Verbindung an den inneren und 
auBeren Oberflachen sind dann verschiedene teilweise hydrolysierte oder nicht hydrolysierte Oxide, Phosphate, Phos- 
phite, Phosphonate, Stannate, Plumbate, Chromate : Sulfate, Sulfonate, Vanadate, Wolframate, Molybdate, Manga- 
nate, Titanate, Silikate oder Gemische dieser der Elemente Al. K, Na, Ti, Fe, Zr, Y, Va, W, Mo, Ca, Mg, Li, Cr,' Mn, Co 
Ni, Cu oder Zn oder Gemische dieser Elemente. 

[0066] In einer weiterenbevorzugten Ausfuhrungsartdes erfindungsgemaBen Verfahrens konnen schon vorhandene 
stoffdurchlassige Oberflachenladungen aufweisende oder nicht aufweisende Verbundwerkstoffe mit Oberflachenla- 
dungen aufweisenden Materialien oder mit Materialien, die nach einer weiteren Behandlung Oberflachenladungen 
tragen, behandelt werden. Solche Verbundwerkstoffe konnen handelsCibliche stoffdurchlassige Werkstoffe oder Ver- 
bundwerkstoffe sein oder aber Verbundwerkstoffe, wie sie z. B. in PCT/EP98/05939 beschrieben werden. Es ist aber 
auch moglich Verbundwerkstoffe einzusetzen, die nach dem oben beschriebenen Verfahren erhalten wurden. 
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[0067] ErfindungsgemaB werden Oberflachenladungen aufweisende stoffdurchlassige Verbundwerkstoff durch Be- 
handlung eines Verbundwerkstoffes, dereine Porenweite von 0,001 bis 5 \jjn und keine oder eine zu geringe Anzahl 
an Oberflachenladungen aufweist, mit zumindest einern Oberflachenladungen tragenden Material Oder mit zumindest 
einem Material, welches nach einer weiteren Behandlung Oberflachenladungen tragt, erhalten. 

s [0068] Die Behandlung des Verbundwerkstoffes mit zumindest einem Oberflachenladungen tragenden Material oder 
zumindest einem Material, welches nach einer weiteren Behandlung Oberflachenladungen tragt, kann durch Tranken, 
Tauchen, Bestrejchen, Aufwalzen, Aufrakeln, Bespruhen oder andere Beschichtungstechniken erfolgen. Der Verbund- 
werkstoff wird nach der Behandlung mit zumindest einem Oberflachenladungen tragenden Material oder zumindest 
einem Material, welches nach einer weiteren Behandlung Oberflachenladungen tragt, vorzugsweise thermisch behan- 

10 delt. Besonders bevorzugt erfolgt die thermische Behandlung bei einer Temperatur von 100 bis 700 °C. 

[0069] Vorzugsweise wird das Oberflachenladungen tragende Material oder das Material, welches nach einer wei- 
teren Behandlung Oberflachenladungen tragt, in Form einer Losung mit einem Losungsmittelanteil von 1 bis 99 % auf 
den Verbundwerkstoff aufgebracht. ErfindungsgemaB konnen als Material zur Herstellung des Oberflachenladungen 
aufweisenden Verbundwerkstoffs Polyorganylsiloxane, die zumindest einen ionischen Bestandteil aufweisen, einge- 

15 setzt werden. Die Polyorganylsiloxane konnen unter anderem Polyalkyl- und/oder Polyarylsiloxane und/oder weitere 
Bestandteile umfassen. 

[0070] Es kann vorteilhaft sein, wenn als Material zur Herstellung des Oberflachenladungen aufweisenden Verbund- 
werkstoffs zumindest eine Bronstedtsaure oder -base eingesetzt wird. Ebenso kann es vorteilhaft sein, wenn als Ma- 
terial zur Herstellung des Oberflachenladungen aufweisenden Verbundwerkstoffs zumindest eine saure und/oder ba- 
20 sische Gruppen enthaltende Trialkoxysilanlosung oder -suspension eingesetzt wird. Vorzugsweise ist zumindest eine 
der sauren oder basischen Gruppen eine quartare Ammonium-, Phosphonium-, Alkylsulfonsaure-, Carbonsaure- oder 
Phosphonsauregruppe. 

[0071 ] So kann man mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens z. B. einen bereits bestehenden stoffdurchlassicen 
Verbundwerkstoff nachtraglich durch die Behandlung mit einem Silan Oberflachenladungen aufweisend ausstaiien 

25 Dazu wird eine 1-20 %ige Losung dieses Silans in einer Wasser enthaltenden Losung angesetzt und der Verbuno- 
werkstoff wird hierin getaucht. Als Losungsmittel konnen aromatische und aliphatische Alkohole, aromatische und 
aliphatische Kohlenwasserstoffe und andere gangige Losemittel oder Gemische verwendet werden. Vorteilhaft ist der 
Einsatz von Ethanol, Octanol, Toluol, Hexan, Cylohexan und Octan. Nach Abtropfen der anhaftenden Flussigkeit wird 
der getrankte Verbundwerkstoff bei ca. 150 °C getrocknet und kann entweder direkt oder nach mehrmaliger nachfol- 

30 gender Beschichtung und Trocknung bei 150 °C als Oberflachenladungen aufweisender, stoffdurchlassiger Verbund- 
werkstoff genutzt werden. Hierzu eigenen sich sowohl kationische als auch anionische Gruppen tragende Siiane. 
[0072] Es kann weiterhin vorteilhaft sein, wenn die Losung oder Suspension zur Behandlung des Verbundworks*r-ffs 
neben einem Trialkoxysilan auch saure oder basische Verbindungen und Wasser umfasst. Vorzugsweise umtassen 
die sauren oder basischen Verbindungen zumindest eine dem Fachmann bekannte Bronstedt- oder Lewissaure Oder 

35 -base. 

[0073] ErfindungsgemaB kann der Verbundwerkstoff aber auch mit Losungen, Suspensionen oder Solen behandelt 
werden, die zumindest ein Oberflachenladungen tragendes Material aufweisen. Diese Behandlung kann einmal vor- 
genommen werden oder mehrfach wiederholt werden. Mit dieser Ausfuhrungsart des erfindungsgemaBen Verfahrens 
erhalt man Schichten von einem oder mehreren gleichen oder verschiedenen teilweise hydrolysierten oder nicht hy- 
*o drolysierten Oxiden, Phosphaten, Phosphiten, Phosphonaten, Sulfaten, Sulfonaten, Vanadaten, Wolframaten, Molyb- 
daten, Manganaten, Utanaten, Silikaten oder Gemische dieser der Elemente Al, K, Na, Ti, Fe, Zr, Y, Va, W : Mo, Ca, 
Mg, Li, Cr t Mn, Co, Ni, Cu oder Zn oder Gemische dieser Elemente. 

[0074] Die Oberflachenladungen aufweisenden Verb undwerkstoffe, die erfindungsgemaB durch Verwendung von 
Oberflachenladungen tragenden Materialien oder Materialien, die nach einer weiteren Behandlung Oberflachenladun- 
45 gen tragen, bei der Herstellung des Verbundwerkstoffes oder durch nachtragliche Behandlung eines Verbundwerk- 
stoffes mit Oberflachenladungen tragenden Materialien oder Materialien, die nach einer weiteren Behandlung Ober- 
flachenladungen tragen, erhalten wurden, werden erfindungsgemaB von 1 bis 500 mal, vorzugsweise von 20 bis 100 
mal mit zumindest einem Polyelektrolyten beschichtet. 

[0075] Das Aufbringen der Polyelektrolyte kann durch Aufsprunen, Aufrakeln, Aufwalzen und/oder Tauchen oder 
50 ahnliche Prozesse erfolgen. Vorzugsweise liegen die Polyelektrolyte, welche aufgebracht werden sollen, in einer Lo- 
sung vor. Vorzugsweise weisen diese Losungen von 0,001 bis 2,0 monomol/l, besonders bevorzugt 0,005 bis 0,5 
monomol/l des jeweiligen Polyelektrolyten auf. Als Losungsmittel eignen sich Sauren, vorzugsweise verdunnte Mine- 
ralsauren und ganz besonders bevorzugt verdtinnte Salzsaure. Vorzugsweise weisen die Losungen den jeweiligen 
Polyelektrolyten in einer Konzentration von 0,01 monomol/l in einer verdunnten Salzsaure, die einen pH-Wert von ca. 
55 1 ,7 aufweist, auf. Es kann fur das Aufbringen von Vorteil sein, den Polyelektrolytlosungen Elektrolyte, wie z. B, NaCI, 
NaCI0 4 oder KCI, zuzusetzen. Als Elektrolyte konnen 1:1,1:2 oder 2 : 1 Elektrolyte, wie z. B. KCI, MgCI 2 , K 2 S0 4 , 
verwendet werden. Die lonenstarke der verwendeten Elektrolyte in der Poly elektrolyt losung betragt vorzugsweise von 
0,02 bis 10. 
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[0076] Vorzugsweise wird der erfindungsgemaGe Verbundwerkstoff dadurch hergestellt, dass ein Oberflachenladun- 
gen aufweisender Verbundwerkstoff alternierend mit zumindest einem anionischen Potyelektrolyten und zumindest 
einem kationischen Polyelektrotyten beschichtet wird. Sind die verwendeten Polyelektrolyten, also das Polyanion und 
Polykation bei jedem Tauchgang gleich, erhalt man Schichten mit dem Aufbau ABABAB etc. Durch Variation der Po- 
lyanionen und/oder der Polykationen bei den Tauchvorgangen konnen Schichten mit einem Aufbau ABCDABCD Oder 
auch mit unregelmaGigem Aufbau erhalten werden. 

[0077] Vorzugsweise erfolgt das Aufbringen der Polyelektrolyte durch einen einfachen Tauchprozess. Vorzugsweise 
wird der erfindungsgemaGe Verbundwerkstoff dadurch hergestellt, dass ein Oberflachenladungen aufweisender Ver- 
bundwerkstoff alternierend mit zumindest einem anionischen Polyelektrolyten und zumindest einem kationischen Po- 
lyelektrolyten beschichtet wird. Dazu wird der Oberflachenladungen aufweisende Verbundwerkstoff abwechselnd in 
Losungen kationischer und anionischer Polyelektrolyte getaucht. Beim ersten Tauchprozess muss es zur Ausbildung 
einer ersten Lage kommen, auf der sich eine folgende Lage adsorbieren lasst. 

[0078] 1st die Oberflache des Verbundwerkstoffes mit negativen Ladungen ausgerustet, so erfolgt der erste Tauch- 
prozess der Beschichtungssequenz in eine Losung mit einem kationischen Polyelektrolyten, ist die Oberflache des 
Verbundwerkstoffes mit positiven Ladungen ausgerustet so erfolgt der erste Tauchprozess der Beschichtungssequenz 
in eine Losung mit einem anionischen Polyelektrolyten. 

[0079] Erfolgt das Aufbringen der Polyelektrolyten durch einen Tauchprozess, so kann es vorteiihaft sein, den zu 
beschichtenden Oberflachenladungen aufweisenden Verbundwerkstoff fur ca. eine halbe Stunde in der Poiyelektroly- 
tlosung zu belassen. Nach dieser Tauchzeit wird der Verbundwerkstoff vorzugsweise zumindest zweimal mit Wasser 
gewaschen, bevor ein nachster Tauchprozess erfolgt. 

[0080] Bei jedem der folgenden Tauchschritte kommt es zur Abscheidung einer nahezu monomolekularen Lage des 
jeweiligen Polyelektrolyten auf der entgegengesetzt geladenen Oberflache. Die Konformation des abgeschiedenen 
Polyelektrolyten hangt stark davon ab, ob der Polyelektrolytlosung niedermolekulare Salze, wie z. B. NaCI als Elek- 
trolyten zugesetzt werden. Ohne Elektrolytzusatz werden die Polyelektrolyte in einer annahernd gestreckten, mit Elek- 
trolytzusatz in einer geknaulten Konformation abgeschieden. Durch das Abscheiden von Polyelektrolyten in der ge- 
knaulten Konformation, konnen dickere Polyelektrolytschichten erhalten werden. Die Dicke der abgeschiedenen 
Schicht ist daher bei Elektrolytzusatz deutlich groGer als ohne. Die Bindung zwischen den Polyelektrolyten ist aus- 
schlieBlich auf physikalische Wechselwirkungen zwischen den Polyelektrolyten zuruckzufuhren. Die bei weitem stark- 
ste anziehende Kraft ist die Wechselwirkung zwischen den unterschiedlich geladenen ionischen Gruppen der Poly- 
elektrolyte. Wichtigste EinflussgroGe auf die Pervaporationsleistung bei Polyeiektrolytmembranen ist die Ladungsdich- 
te, dass heiGt die Anzahl der C-Atome pro Ladung ist. Vorzugsweise werden Polyelektrolyte fur das erfindungsgemaGe 
Verfahren verwendet, bei denen die erhaltene Polyelektrolytschicht ein Verhaltnis von Kohlenstoffatomen zu moglichen 
lonenpaarbindungen von 2 zu 1 bis 20 zu 1 , vorzugsweise von 4 zu 1 bis 8 zu 1 , aufweist, wobei in siliziumorganische 
Polyelektrolyte aufweisenden Polyelektrolytschichten SiNziumatome wie Kohlenstoffatome gezahlt werden. 
[0081] Als Polyelektrolyte zur Herstellung des erfindungsgemaGen Verbundwerkstoffes werden vorzugsweise Poly- 
elektrolyte wie z. B. Poly(allylaminhydrochlorid), Poly(ethylenimin), Polyvinylamin, Polyvinylsulfat-Kaliumsalz, Poly 
(2-acrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure), Polyacrylsaure : Cellulosesulfat-Kaliumsalz, Chitosan, Poly(4-vinylpyri- 
din), Poly(styrolsulfonat)-Natriumsalz : Dextransulfat-Natriumsalz verwendet. 

[0082] Als kationische Polyelektrolyte konnen insbesondere Polyallylaminhydrochlorid, Polyethylenimin und/oder 
Polyvinylamin zum Beschichten verwendet werden. Als anionische Polyelektrolyte werden bevorzugt Polyacrylamido- 
2-methyl-1 -propansulfonsaure und/oder Polyvinylsulfat-Kaliumsalz verwendet. 

[0083] Die erfindungsgemaGen polyelektrolytbeschichteten stoffdurchlassigen Verbundwerkstoffe gemaG einem der 
Anspruche 1 bis 1 4 sind sehr gut zum Einsatz in der Stofftrennung durch Pervaporation und Dampfpermeation geeignet. 
Besonders bevorzugt konnen die erfindungsgemaGen Verbundwerkstoffe als Membranen bei der Pervaporation ver- 
wendet werden. 

[0084] Von besonderer Bedeutung ist die Trennung von Wasser und Ethanol durch Pervaporation. Durch Einsatz 
des erfindungsgemaGen Verbundwerkstoffes als Membran lasst sich z. B. Wasser aus Ethanol mit einem Trennfaktor 
von bis zu 500 bei einer Flussleistung durch die Membran von bis zu 11 000 g/m 2 h und einer Temperatur von ca. 80 
°C und einer Druckdifferenz von ca. 1 bar abtrennen. Der Wassergehalt des Zulaufs lag zwischen 3 und 1 8 % Wasser 
in Ethanol. 

[0085] Ein weiteres Hauptanwendungsgebiet des erfindungsgemaGen polyelektrolytbeschichteten Verbundwerk- 
stoffes ist die Verwendung als Membran bei der Losungsmitteltrocknung, da hier haufig die derzeitig eingesetzten 
Membranwerkstoffe aufgrund des Quellungsverhaltens derTragerpolymere und aufgrund der relativ geringen thermi- 
schen Stabilitat dieser Polymere beschrankt sind auf.einige wenige Losungsmittel (Ethanol und ahnliche) und auf 
Temperaturen unter 80 °C. Mit Hilfe des erfindungsgemaGen Verbundwerkstoffes als Membran lassen sich auch Lo- 
sungsmittel wie z. B. THF, Methylenchlorid oder Aceton entwassern. 

[0086] Die groGere thermische Stabilitat der erfindungsgemaGen polyelektrolytbeschichteten stoffdurchlassigen Ver- 
bundwerkstoffe ermoglicht zudem den Einsatz dieser bei Temperaturen, die hoher liegen als bei Verfahren nach heu- 
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tigem Stand derTechnik, in der Pervaporation, wie die Behandlung von Teilstromen.bei einer Rektifikation. Der enorme 
technische Vorteil liegt hier darin , dass die zu behandelnden Teilstrdme nicht mehr uber Warmetauscher gefuhrt werden 
mussen, sondern sie konnen mit der jeweiligen Prozesstemperatur (die bei bis zu 110 °C liegen kann) direkt auf die 
Pervaporationsrnembran gefuhrt werden, wobei man dann haufig auch eine Dampfpermeation durchfuhrt. Das heif3t, 
5 es wird der Zulautstrom im dampfformigen Zustand uber die Membranen geleitet. Auch ais Membrane fur solche An- 
wendungen eignen sich die erfindungsgemaBen polyelektrolytbeschichteten Verbundwerkstoffe aufgrund der erhohten 
Temperalurstabilitat gegenuber herkommlichen Polyelektrolytmembranen. 

[0087] In den Fig. 1 bis 4 sind Messwerte, die beim Einsatz einer erfindungsgemaBen Membran bei der Trennung 
von Ethanol/Wasser-gemischen erhalten wurden, aufgetragen. Die Fig. 1 und 3 geben die Abhangigkeit des Permeat- 
io flusses vom Ausgangsgehalt an Wasser im Ethanol/Wassergemisch der Vorlage (Feed) wieder. 

[0088] Die Fig. 2 und 4 geben die Abhangigkeit des Wassergehaltes im Perrneat in Gew.-% vom Ausgangsgehalt 
an Wasser im Ethanol/Wassergemisch der Vorlage (Feed) wieder. 

[0089] Die Messwerte, die den Abbildungen Fig. 1 und Fig. 2 zugrunde liegen, sind bei der Durchfuhrung des Ver- 
suches aus Beispiel 3c erhalten worden, bei welchem eine Versuchstemperatur von ca. 80 °C eingestellt wurde. Die 
15 Messwerte, die den Abbildungen Fig. 3 und Fig. 4 zugrunde liegen, sind bei der Durchfuhrung des Versuches aus 
Beispiel 3c erhalten worden, bei welchem die Versuchstemperatur bei ca. 105 bis 110 °C lag. 

[0090] Die erfindungsgemaBen polyelektrolytbeschichteten Verbundwerkstoffe, das Verfahren zu deren Herstellung 
und deren Verwendung wird anhand derfolgenden Beispiele beschrieben. ohne darauf beschrankt zu sein. 

20 Beispiel t.1 Herstellung eines Verbundwerkstoff gemaB PCT/EP98/05939 

[0091] 

a) 1 20 g Titantetraisopropylat wurden mit 1 40 g entionisiertem Eis unter kraftigem Riihren bis zur Feinstverteilung 
25 des entstehenden Niederschlages geruhrt. Nach Zugabe von 1 00 g 25 %iger Salzsaure wurde bis zum Klarwerden 

der Phase geruhrt und 280 g a-Aluminiumoxid des Typs CT3000SG der Fa. Alcoa, Ludwigshafen, zugegeben und 
iiber mehrere Tage bis zum Auflosen der Aggregate geruhrt. AnschlieBend wurde diese Suspension in dunner 
Schicht auf ein Metallnetz mit 90 u,m Maschenweite aus Edelstahl aufgebracht und bei 550 °C innerhalb kurzester 
Zeit verfestigt. 

30 

b) 40 g Titantetraisopropylat wurden mit 20 g Wasser hydrolysiert und der entstandene Niederschlag wurde mit 
120 g Salpetersaure (25 %ig) peptisiert. Diese Losung wurde bis zum Klarwerden geruhrt und nach Zugabe von 
40 g Titandioxid der Fa. Degussa (P25) wurde bis zum Auflosen der Agglomerate geruhrt. Nachdem dieser Sus- 
pension weitere 250 ml Wasser zugegeben wurde, wird sie auf einen porosen Trager (nach Beispiel 1.1a herge- 

35 stellt) aufgebracht und bei ca. 500 °C innerhalb kurzester Zeit verfestigt. 

Beispiel 1.2 Herstellung eines ionischen Verbundwerkstoffes 
[0092] 

40 

a) Ein anorganischer, stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff gemaB Beispiel 1.1b wurde in eine Losung getaucht, 
die aus folgenden Komponenten bestand: 5 % Degussa Silan 285 (ein Propylsulfonsaure-triethoxy-silan), 20 % 
VE-Wasser in 75 % Ethanol. Vor der Benutzung musste die Losung 1 Stunde bei Raumtemperatur geruhrt werden. 

Nachdem man uberstehende Losung abtropfen lassen hatte, konnte der Verbundwerkstoff bei 80°C bis 150°C 
45 getrocknet und anschlieBend genutzt werden. 

b) Ein anorganischer, stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff gemaB Beispiel 1.1 b wurde in eine Losung getaucht, 
die aus folgenden Komponenten bestand: 5 % Dynasilan 1172 der Fa. Degussa-Huls, 2,5 % Salzsaure 35 %ig; 
30 % Ethanol und 62,5 % VE-Wasser. Vor Benutzung musste die Losung ca. 30 min bei Raumtemperatur geruhrt 

so werden. 

Nachdem man uberstehende Losung abtropfen lassen hatte, konnte der Verbundwerkstoff bei 80 °C bis 150 
°C getrocknet und anschlieBend genutzt werden. 

c) 20 g Aluminiumalkoholat und 1 7 g Vanadiumalkoholat wurden mit 20 g Wasser hydrolysiert und der entstandene 
55 Niederschlag wurde mit 120 g Salpetersaure (25%ig) peptisiert. Diese Losung wurde bis zum Klarwerden geruhrt 

und nach Zugabe von 40 g Titandioxid der Firma Degussa (P25) wurde noch bis zum Auflosen aller Agglomerate 
geruhrt. Nach Einstellung eines pH-Wertes von ca. 6 wurde die Suspension in einer Schicht von 100 urn Dicke 
auf ein E-Glas-Gewebe Typ 1675 Fa. CS-lnterglas aufgetragen und innerhalb von 1 Minute bei 500 °C getrocknet. 
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Man erhielt einen mit negativen Festladungen ausgestatteten Verbundwerkstoff. 

d) 20 g Tetraethylorthosilikat und 1 7 g Kaliumpermanganat wurden mit 20 g Wasser hydrolysiert und mit 6 %iger 
Wasserstoffperoxid-Losung vollstandig reduziert. Der entstandene Niederschlag wurde mit 1 00 g Natronlauge (25 
%ig) teitweise peptisiert. Diese Losung wurde 24 Stunden geruhrt und nach Zugabe von 40 g Titandioxid der Firma 
Degussa (P25) wurde noch bis zum Auflosen aller Agglomerate geruhrt. Nach Einstellung eines pH-Wertes von 
ca. 8 wurde die Suspension auf einen stoffdurchlassigen Trager mit einer Porenweite von ca. 0,1 \im (Fa. Atech., 
Essen) aufgetragen. Dieser Trager wurde dann innerhalb von 1 Minute bei 500 °C getrocknet. Man erhielt einen 
mit negativen Festladungen ausgestatteten Verbundwerkstoff. 

Beispiel 2 Polyelektrolytbeschichteter Verbundwerkstoff 

[0093] 

a) Ein nach 1.2a ionisch ausgerusteter Verbundwerkstoff wurde mit Polyelektrolyten beschichtet, wobei die Be- 
schichtung durch Tauchen erfolgte, wobei eine Seite der Membran abgedeckt wurde, so .dass die Beschichtung 
nur einseitig erfolgte. Zu diesem Zweck wurde der Verbundwerkstoff zuerst fur 30 min. in eine Losung aus Polye- 
thylenimin (0,01 monomoi/l in wassriger HCI, pH 1 ,7) getaucht und anschlieBend durch zweimaliges Tauchen in 
Wasser gereinigt. Dann wurde der Verbundwerkstoff fur 30 min. in eine Losung, bestehend aus 0,01 monomol/l 
Polyvinylsulfat-Kaliumsalz (in wassriger HCI, pH 1 ,7) getaucht und anschlieBend zweimal mit Wasser gewaschen. 
Dann wiederholt man den Tauchvorgang in der Polyethylenimin-Ldsung. Das abwechselnde Eintauchen in die 
Poiyethylenimin- und die Polyvinylsulfat-Kaliumsalz-Losung erfolgte pro Losung 60 mal. AnschlieBend wurde die 
Membran 24 h bei 90 °C im Umlufttrockenschrank getrocknet und konnte als Membran in einer Pervaporationszelie 
verwendet werden. 

b) GemaB Beispiel 2a wurden gemaB Beispiel 1 .2a ionisch ausgerustete Verbundwerkstoffe mit unterschiedlichen 
Polyelektrolyten beschichtet, wobei die Beschichtung durch Tauchen erfolgte, wobei eine Seite der Membran ab- 
gedeckt wurde, so dass die Beschichtung nur einseitig erfolgte. Die so hergestellten Membrane wurden zur Per- 
vaporation verwendet. Die Pervaporation fand bei einer Temperatur von 58,5 °C bei einem pH-Wert von 1 ,7 statt. 
Es wurde ein Ethanol/Wasser-Gemisch eingesetzt, welches einen Anteil an Wasser von 6,2 Gew.-% aufwies. 
Tabelle 1 listet die jeweils verwendeten Polyelektrolyt-Losungen mit den als Polykationen bzw. Polyanionen ver- 
wendeten Verbindungen, die Anzahl derTauchzyklen sowie die Flussdaten, Wassergehalte im Permeat und Trenn- 
faktoren auf. Alle so hergestellten Membranen bzw. polyelektrolytbeschichteten Verbundwerkstoffe eignen sich 
zum Einsatz als Pervaporationsmembran zurTrennung von Ethanol und Wasser bzw. zur Entfernung von Wasser 
aus organischen Losungsrnitteln. 

c) GemaB Beispiel 1 .2 a ionisch ausgerustete Verbundwerkstoffe wurden gemaB Beispiel 2a mit unterschiedlichen 
Polyelektrolyten beschichtet, wobei die Beschichtung durch Tauchen erfolgte, wobei eine Seite der Membran ab- 
gedeckt wurde, so dass die Beschichtung nur einseitig erfolgte. Abweichend von Beispiel 2a enthielten beide 
Polyelektrolytlosungen zusatzlich NaCI in einer Konzentration von 1 mol/l. Die so hergestellten Membrane wurden 
zur Pervaporation verwendet. Die Pervaporation fand bei einer Temperatur von 58,5 °C bei einem pH-Wert von 
1,7 statt. Es wurde ein Ethanol/Wasser-Gemisch eingesetzt, welches einen Anteil an Wasser von 6,2 Gew.-% 
aufwies. Tabelle 1 listet ebenfalls die jeweils verwendeten Polyelektrolyt-Losungen mit den als Polykationen bzw. 
Polyanionen verwendeten Verbindungen, die Anzahl derTauchzyklen sowie die Flussdaten, Wassergehalte im 
Permeat und Trennfaktoren auf. Alle so hergestellten Membranen bzw. polyelektrolytbeschichteten Verbundwerk- 
stoffe eignen sich zum Einsatz als Pervaporationsmembran zurTrennung von Ethanol und Wasser bzw. zur Ent- 
fernung von Wasser aus organischen Losungsrnitteln. 

d) Ein nach 1 .2a ionisch ausgerusteter Verbundwerkstoff wurde mit Polyelektrolyten beschichtet, wobei die Be- 
schichtung durch Tauchen erfolgte, wobei eine Seite der Membran abgedeckt wurde, so dass die Beschichtung 
nur einseitig erfolgte. Zu diesem Zweck wurde der Verbundwerkstoff zuerst fur 30 min. in eine Losung aus Poly- 
vinylamin (0,01 monomol/l in wassriger HCI, pH 1 ,7), die NaCI0 4 in einer Konzentration von 1 mol/l aufwies, ge- 
taucht und anschlieBend durch zweimaliges Tauchen in Wasser gereinigt. Dann wurde der Verbundwerkstoff fur 
30 min. in eine Losung, bestehend aus 0,01 monomol/l Polyvinylsulfat-Kaliumsalz (in wassriger HCI, pH 1 ,7), die 
ebenfalls NaCI0 4 in einer Konzentration von 1 mol/l aufwies, getaucht und anschlieBend zweimal mit Wasser 
gewaschen. Dann wiederholt man den Tauchvorgang in der F^olyvinylamin-Losung. Das abwechselnde Eintauchen . 
in die Poiyethylenimin- und die Polyvinylsulfat-Kaliumsalz-Losung erfolgte pro Losung 30 mal, so dass 60 Schich- 

.ten auf den Verbundwerkstoff auf gebracht wurden. AnschlieBend wurde die Membran 24 h bei 90 °C im Umluft- 
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trockenschrank getrocknet und konnte als Membran in einer Pervaporationszelle verwendet werden. 

Tabelle 1 : 



In den Versuchen 2b und 2c verwendete Polyelektolyt-Losungen, Anzahl derTauchzyklen, Ffussdaten, 
Wassergehalte im Permeat und Trennfaktoren. 


Polykation 


Polyanion 


Anzahl der 
Tauchzyklen 


Fluss [g/m 2 h] 


HaOpermeat [Gew.- 

%] 


a 


. PEI 


PVS 


60 


159 


61,6 


24,3 


PVAM 


PVS 


60 


316 


70,3 


35,8 


PAH 


PAMSA 


60 


216 


62,0 


24,7 


PVAM + (1 mol/l 
NaCI) 


PVS + (1 mol/l 
NaCI) 


30 


693 


51,1 


15,8 


PVAM + (1 mol/l 
NaCI) 


PVS + (1 mol/l 
NaCI) 


45 


308 


77,3 


51,6 


PVAM + (1 mol/l 
NaCI) 


PVS + (1 mol/l 
NaCI) 


60 


210 


91,0 


153 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



In der Tabelle 1 bedeuten: 

PEI: Poly(ethylenimin) 

PVS: Poly(vinylsulfat Kaliumsalz) 

PVAM: Poly(vinylamin) 

PAMSA: Poly(2-acrylamido-2-methyl-1 -propansulfonsaure) 
PAH: Poly(allylamin Hydrochlorid) 

[0094] Der Trennfaktor a ist der Quotient aus Zusammensetzung des Permeats (p) und Zusammensetzung des 
Zulaufs (z) also: ot=([H 2 0]p/[Ethanol]p)/([H 2 0]z/[Ethanol]z) 

Beispiel 3 Verwendungsbeispiele 

[0095] 

a) Mit dem nach Beispiel 2a hergestellten polyelektrolytbeschichteten Verbundwerkstoff war es moglich, ein Ge- 
misch aus 94 % Ethanol und 6 % Wasser zu trennen. Der Fluss durch den als Membran verwendeten polyelek- 
trolytbeschichteten Verbundwerkstoff betrug 159 g/m 2 h mit einem Ethanolgehalt von ca. 30 bis 40 % im Permeat. 
Die Temperatur des Retentats betrug 58,5 °C und der Permeatdruck 15 mbar. 

b) Mit einem nach Beispiel 2c unter Verwendung von Poiyvinyiamin als Polykation und Polyvinylsulfat als Polyanion 
hergestellten polyelektrolytbeschichteten Verbundwerkstoff wurde das gleiche Gemisch unter den selben Tempe- 
raturbedingungen wie in Beispiel 3a getrennt. Der Fluss betrug 21 0 g/m 2 h bei einem Ethanolgehalt des Permeats 
von 9 %. 

c) Mit einem nach Beispiel 2d hergestellten polyelektrolytbeschichteten Verbundwerkstoff wurden verschiedene 
Mischungen aus Wasser und Ethanoi bei einer Temperatur von 80 °C abgetrennt. In Fig. 1 ist der Verlauf des 
Permeatflusses in Abhangigkeit vom Wassergehalt in derzu trennenden Mischung (Feed) aufgetragen. In Fig. 2 
ist der Wassergehalt des Permeats in Abhangigkeit vom Wassergehalt in derzu trennenden Mischung aufgetragen. 

Es ist deutlich zu erkennen, dass bei einer Temperatur von 80 °C ein Ausgangsgemisch (Feed), welches ca. 
5 % Wasser und ca. 95 % Ethanol aufwies, bei einem Permeatfluss von ca. 2 000 g/m 2 h, eineTrennung der Gestalt 
stattfindet, dass im Permeat ein Wassergehalt von ca. 88 % und ein Ethanolgehalt von ca. 12 % erreicht wird. 

d) DerVersuch aus Beispiel 3c wurde bei einer Temperatur von 105 bis 110 °C wiederholt. In Fig. 3 ist der Verlauf 
des Permeatflusses in Abhangigkeit vom Wassergehalt in der zu trennenden Mischung (Feed) aufgetragen. In 
Fig. 4 ist der Wassergehalt des Permeats in Abhangigkeit vom Wassergehalt in der zu trennenden Mischung 
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aufgetragen. 

Es ist deutlich zu erkennen, dass bei einer Temperatur von 105 bis 110 °C ein Ausgangsgemisch (Feed), 
welches ca: 5,5 % Wasser und ca. 94,5 % Ethanol aufwies, bei einem Permeatfluss von ca. 4 000 g/m 2 h, eine 
Trennung der Gestalt stattfindet, dass im Permeat ein Wassergehalt von ca. 92 % und ein Ethanolgehalt von ca. 
5 b % erreicht wird. 

Patentanspriiche 

10 1. Stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff auf Basis zumindest eines durchbrochenen und stoffdurchlassigen Tragers, 
der auf zumindest einer Seite des Tragers und im Inneren des Tragers zumindest eine anorganische Komponente 
aufweist, die im wesentlichen zumindest eine Verbindung aus einem Metall, einem Halbmetall oder einem 
Mischmetall mit zumindest einem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe aufweist, 
dadurch gekennzeichnet, 

15 dass der Verbundwerkstoff auf den inneren und/oder aufteren Oberflachen eine Polyefektrolytschicht tragt. 

2. Verbundwerkstoff nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Verbundwerkstoff zumindest ein anorganisches und/oder organisches Material aufweist, das Oberfla- 
20 chenladungen tragt. 

3. Verbundwerkstoff nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Oberflachen des anorganischen und/oder organischen Materials ionische Gruppen aufweist, an denen 
25 eine Polyelektrolytschicht adsorbiert werden kann. 

4. Verbundwerkstoff nach zumindest einem der Anspruche 2 oder 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als organisches Oberflachenladungen tragendes Material zumindest ein Polymer im Verbundwerkstoff vor- 
30 handen ist. 

5. Verbundwerkstoff nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polymer ein sulfoniertes Polytetrafluorethylen, sulfoniertes Polyvinylidenfluorid, aminolysiertes Polyte- 
35 trafluorethylen, aminolysiertes Polyvinylidenfluorid, sulfoniertes Polysulfon, aminolysiertes Polysulfon, sulfoniertes 

Polyetherimid, aminolysiertes Polyetherimid oder ein Gemisch aus diesen ist. 

6. Verbundwerkstoff nach zumindest einem der Anspruche 2 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

40 dass als anorganisches Oberflachenladungen tragendes Material zumindest eine Verbindung aus der Gruppe der 

Oxide, Phosphate, Phosphite, Phosphonate, Sulfate, Sulfonate, Vanadate, Stannate, Plumbate, Chromate, Wolf- 
ramate, Molybdate, Manganate, Titanate, Silikate, Aiumosilikate und Aluminate oder Gemische dieser Verbindun- 
gen zumindest eines der Elemente Al, K, Na, Ti, Fe, Zr, Y, Va, W, Mo, Ca, Mg, Li, Cr, Mn, Co, Ni, Cu oder Zn oder 
eines Gemisches dieser Elemente vorhanden ist. 

45 

7. Verbundwerkstoff nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als anorganisches Oberflachenladungen tragendes Material zumindest eine teilweise nicht hydro lysierbare 
Gruppen tragende amorphe und/oder kristalline Verbindung zumindest eines der Elemente Zr, Si, Ti, Al, Y oder 
50 Vanadium oder ein Gemisch dieser Elemente oder Verbindungen vorhanden ist. 

8. Verbundwerkstoff nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Polyelektrolytschicht Polyelektrolyte, die negative und/oder positive Ladungen tragen, aufweist. 



55 



9. Verbundwerkstoff nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Polyelektrolytschicht alternierend anionische und kationische Oder kationische und anionische Polyelek- 
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trolyte aufweist. 

10. Verbundwerkstoff nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

s dass die Polyelektrolytschicht zumindest einen Polyelektrolyten aus einer Gruppe, die Polyallylaminhydrochlorid, 

Polyethylenimin, Polyvinylamin, Polyvinylsulfat-Kaliumsalz, Polystyrolsulfonat-Nalriumsalz und Polyacrylamido- 
2-methyl-1-propansulfonsaure aufweist, umfasst 

Verbundwerkstoff nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Polyelektrolytschicht ein Verhaltnis von Kohlenstoffatomen zu moglichen lonenpaarbindungen von 2 zu 
1 bis 20 zu 1 aufweist. 

12. Verbundwerkstoff nach Anspruch 11, 
15 dadurch gekennzeichnet, 

dass die Polyelektrolytschicht ein Verhaltnis von Kohlenstoffatomen zu moglichen lonenpaarbindungen von 4 zu 
1 bis 8 zu 1 aufweist. 

13. Verbundwerkstoff nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet 

dass der polyelektrolytbeschichtete, stoffdurchlassige Verbundwerkstoff flexibel ist. 

Verbundwerkstoff nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der polyelektrolytbeschichtete, stoffdurchlassige Verbundwerkstoff bis zu einem kleinsten Radius von 5 mm 
biegbar ist. 

15. Verfahren zur Herstellung eines Verbundwerkstoffes gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

30 dass ein Oberflachenladungen auf weisender Verbundwerkstoff auf Basis zumindest eines durchbrochenen und 

stoffdurchlassigenTragers, der auf zumindest einer Seite desTragers und/oder im Inneren desTragers zumindest 
eine anorganische Komponente aufweist, die im wesentlichen zumindest eine Verbindungaus einem Metall, einem 
Halbmetall Oder einem Mischmetall mit zumindest einem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe aufweist, zumindest 
einmal mit einem Polyelektrolyt beschichtet wird. 

35 

16. Verfahren nach Anspruch 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass ein Verb und werkstofT der keine Oberflachenladungen aufweist, mit zumindest einem Oberflachenladungen 
tragenden Material odermit zumindest einem Material welches nach einer weiteren Behandlung Oberflachenla- 
40 dungen tragt, behandelt wird. 

17. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 15 oder 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Oberflachenladungen aufweisende Verbundwerkstoff durch Behandlung eines Verbundwerkstoffes, der 
45 eine Porenweite von 0,001 bis 5 um und keine Oberflachenladungen aufweist, mit zumindest einem Oberflachen- 

ladungen aufweisenden Material oder mit zumindest einem Material, welches nach einer weiteren Behandlung 
Oberflachenladungen aufweist, erhalten wird. 

18. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 16 bis 17, 
so dadurch gekennzeichnet, 

dass die Behandlung des Verbundwerkstoffes mit zumindest einem Oberflachenladungen aufweisenden Material 
oder mit zumindest einem Material, welches nach einer weiteren Behandlung Oberflachenladungen aufweist, 
durch Tranken, Tauchen, Bestreichen, Aufwalzen, Aufrakeln, Bespruhen oder andere Beschichtungstechniken 
erfolgt. 

55 

19. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 16 bis 18, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Verbundwerkstoff nach der Behandlung mit zumindest einem Oberflachenladungen aufweisenden Ma- 
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terial Oder zumindest einem Material, welches nach einer weiteren Behandlung Oberflachenladungen aufweist, 
thermisch behandelt wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, 
5 dadurch gekennzeichnet, 

dass die thermische Behandlung bei einer Temperatur von 100 bis 700 °C durchgefuhrt wird. 

21. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 16 bis 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

10 dass das Oberflachenladungen aufweisende Material oder das Material, welches nach einer weiteren Behandlung 

Oberflachenladungen aufweist, in Form einer Losung mit einem Losungsmittelanteil von 1 bis 99 % aufgebracht 
wird. 

22. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 1 6 bis 21 , 
'5 dadurch gekennzeichnet, 

dass als Material zur Herstellung des Oberflachenladungen aufweisenden Verbundwerkstoffes Bronstedtsauren 
oder -basen eingesetzt werden. 

23. Verfahren nach Anspruch 15, 
20 dadurch gekennzeichnet, 

dass der Oberflachenladungen aufweisende Verbundwerkstoff durch Einsatz zumindest eines Oberflachenladun- 
gen aufweisenden Materials Oder durch Einsatz zumindest eines Materials, welches nach einer weiteren Behand- 
lung Oberflachenladungen aufweist, bei der Herstellung des Verbundwerkstoffes erhalten wird. 

25 24. Verfahren nach Anspruch 23, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Oberflachenladungen aufweisende Verbundwerkstoff durch Einsatz zumindest einer polymergebundener 
Bronstedtsaure oder -base bei der Herstellung des Verbundwerkstoffes erhalten wird. 

30 25. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 23 oder 24, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Oberflachenladungen aufweisende Verbundwerkstoff durch Einsatz zumindest eines Sols, das Festla- 
dungen tragende Polymerpartikel oder Polyelektrolytlosungen umfasst, erhaltlich ist. 

35 26. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 23 bis 25, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Oberflachenladungen aufweisende Verbundwerkstoff durch Einsatz eines Sols, welches zumindest ein 
Oberflachenladungen aufweisendes Material oder zumindest ein Material, welches nach einer weiteren Behand- 
lung Oberflachenladungen aufweist, aufweist, bei der Herstellung des Verbundwerkstoffes erhalten wird 

40 

27. Verfahren nach Anspruch 26, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Sol durch Hydrolysieren zumindest einer Metallverbindung, zumindest einer Halbmetallverbindung oder 
zumindest einer Mischmetallverbindung oder eine Kombination dieser Verbindungen mit einer Flussigkeit, einem 
Gas und/oder einem Feststoff erhalten wird. 

Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 26 oder 27, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Sol nichtstochiometrische Metall-, Halbmetall- oder Nichtmetalloxide oder Hydroxide umfasst, die durch 
Anderung der Oxidationsstufe des entsprechenden Elements erzeugt wurden. 

Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 26 bis 28, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass dem Sol Substanzen zugesetzt werden, die zur Bildung von anorganischen Oberflachenladungen aufwei- 
senden Strukturen fuhren. 

Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 15 bis 29, 
dadurch gekennzeichnet, 
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dass der Oberflachenladungen aufweisende Verbundwerkstoff 1 bis 500 mal mit zumindest einem organischen 
Polyelektrolyten beschichtet wird. 

31. Verfahren nach Anspruch 30, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Oberflachenladungen aufweisende Verbundwerkstoff 20 bis 100 mal mit zumindest einem organischen 
Polyelektrolyten beschichtet wird. 

32. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 30 Oder 31 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Oberflachenladungen aufweisende Verbundwerkstoff alternierend mit zumindest einem anionischen Po- 
lyelektrolyten und zumindest einem kationischen Polyelektrolyten beschichtet wird. 

33. Verfahren nach Anspruch 32, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als kationische Polyelektrolyten Polyallylaminhydrochlorid, Polyethylenimin und/oder Polyvinylamin zum Be- 
schichten verwendet wird. 

34. Verfahren nach Anspruch 32 ; 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als anionische Polyelektrolyten Polyacrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure und/oder Polyvinylsulfat-Ka- 
liumsalz zum Beschichten verwendet wird. 

35. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 15 bis 34, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass zum Beschichten Losungen von Polyelektrolyten in verdiinnten Losungen von Sauren oder Basen verwendet 
werden. 

36. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 15 bis 35, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Beschichten des Oberflachenladungen tragenden Verbundwerkstoffes mit zumindest einem Polyelek- 
trolyten durch Aufspruhen, Aufrakeln, Aufwalzen und/oder Tauchen erfolgt. 

37. Verwendungeines Verbundwerkstoffes gemaf3 zumindest einem der Anspruche 1 bis 14 als Pervaporationsmem- 
bran. 

38. Verwendung eines Verbundwerkstoffes gema(3 zumindest einem der Anspruche 1 bis 1 4 als Dampfpermeations- 
mernbran. 

39. Verwendung eines Verbundwerkstoffes gemaf3 zumindest einem der Anspruche 1 bis 14 als Mernbran zur Tren- 
nung von Alkohol/Wasser-Gemischen, insbesondere Ethanol/Wasser-Gemischen. 



.1166860A2_I_> 
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